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Abstract 
The hydration of Portland cement plus calcium aluminate cement (PAC) was investigated at 0 °C, 5 °C, 10 °C and 
20 °C for its setting times and compressive strength using X-ray diffraction(XRD), thermal analysis(DTA-TG) and 
environmental scanning electron microscopy(ESEM). It was found that the 3-day compressive strength of PAC 
mortars decrease with decreasing temperature, but the 28-day compressive strength of PAC mortars cured at the 
lower temperature surpasses that of the PAC mortars cured at 20 °C. Notably, the compressive strength increase with 
increasing temperature below 10 °C, and reach the maximum when the content of CAC is 6%. In general, the optimal 
construction temperature of PAC is 10 °C. In addition, the PAC paste is covered with film-like hydrates on the 
surface and the content of calcium hydroxide decreases significantly after 3 days of hydration, which informs that the 
hydration of Portland cement is delayed by calcium aluminate cement. 
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摘要  
用 X 射线衍射仪（XRD）、热分析（DTA-TG）及环境扫描电子显微镜（ESEM）研究了 0℃、5℃、
10℃及 20℃下硅酸盐水泥/铝酸盐水泥的水化过程，并进行了凝结时间及抗压强度测试。结果表明：温度越
低，硅酸盐水泥/铝酸盐水泥的凝结时间越长，3d 抗压强度越低，但 28d 抗压强度较常温下更高；铝酸盐水
泥掺量越高，凝结时间越短，0～10℃下抗压强度先增后减，且掺量为 6%时达到最大。此外，铝酸盐水泥掺
入后，水化 3d 时会生成明显的膜状水化产物，包裹在未水化水泥颗粒表面，氢氧化钙生成量也较未掺时显
著降低，表明硅酸盐水泥的水化被铝酸盐水泥延迟。 
 
关键词 低温；铝酸盐水泥；硅酸盐水泥；水化；性能 
1. 引言 
众所周知，环境温度对硅酸盐水泥的水化进程影响显著。1968年，Verbeck和 Helmuth[1]首次
研究并报道了温度对硅酸盐水泥水化的影响。温度降低，硅酸盐水泥早期水化速度减慢，水化产
物 C-S-H凝胶密度降低，抗压强度降低[1-7]；而水化后期硬化浆体内的毛细孔水能更充分地到达未
水化颗粒表面，使得较低温度下的水化程度升高且水化产物分布更加均匀，抗压强度也有所增加
[1, 5, 8-10]。但实际工程中大部分水泥砂浆皆在 10℃以上使用，若温度低于该值，工期显著延长，这
极大限制了硅酸盐水泥的应用。因此，亟需研制一种能在低温环境下使用的快凝快硬水泥。 
研究表明，常温下硅酸盐水泥/铝酸盐水泥浆体凝结迅速并具有一定早期强度[11-19]，但对这种
混合体系在低温条件下的水化性能研究尚无相关报导。因此，本文主要分析了硅酸盐水泥/铝酸盐
水泥在 0℃、5℃、10℃及 20℃下的凝结时间和力学性能的变化规律，并利用 XRD、DTA-TG、
ESEM 研究了上述温度下硅酸盐水泥/铝酸盐水泥的水化产物及微观结构，为低温环境下应用的特
种砂浆的研究和制备提供理论依据。 
2. 试验 
2.1.  原材料 
(1) 水泥：P·I 42.5硅酸盐水泥（PC）及 CA-70铝酸盐水泥（CAC），主要化学组成如表 1所
示； 
(2) 砂：ISO标准砂。 
表 1水泥主要化学组成  Table 1. Chemical composition of cements（wt.%） 
 SiO2 CaO Al2O3 Fe2O3 MgO SO3 K2O Na2O TiO2 Loss 
PC 21.50 65.20 4.14 2.40 2.57 2.89 0.84 0.67 0.32 2.67 
CAC 0.34 31.20 68.10 0.10  0.06 - 0.34 - - 
2.2. 配合比 
所有试验中，分别以 0%、3%、6%、9%、12%、15%的铝酸盐水泥等量替代硅酸盐水泥 (分
别记为 A0, A1, A2, A3, A4, A5)，水泥砂浆的水胶比 0.50，胶砂比 1:3。 
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2.3. 试验方法 
按照 GB/T 1346—2001《水泥标准稠度用水量、凝结时间、安定性检验方法》和 GB/T 17671
—1999《水泥胶砂强度检验方法》分别测定水泥的凝结时间及砂浆的抗压强度。 
XRD样品制备及测试方法：将水灰比为 0.5的水泥净浆在 0℃、5℃、10℃、20℃下密闭养护
至一定龄期（3d、28d），取中间部分敲碎后置于玛瑙研钵（浸入无水乙醇）中研磨，磨至无颗粒
感时倒在定量滤纸上，放在 40℃下干燥至质量恒定，采用日本 Rigaku D/max 2550型 X射线衍射
仪进行测试，采用步进扫描模式，工作电压 40kV，工作电流 100mA，滤波片为石墨弯晶单色
器，2θ扫描范围为 5°～75°，扫描速度为 2°/ min。 
DTA-TG制备及测试方法：样品制备同 XRD。采用 NETSCH公司生产的 STA 449C Jupiter联
合热分析仪，升温速度为 10℃/min。 
ESEM 二次电子成像分析样品制备及测试方法：将上述养护到一定龄期的水泥净浆试块去除
表皮后，取中间部分留样。采用 FEI公司生产的 QUANTA 200场发射环境扫描电子显微镜，加速
电压：500V－30kV，低真空模式。 
ESEM 背散射电子分析样品制备及测试方法：将终止水化的水泥净浆试块用低黏度的环氧树
脂进行真空镶嵌，成型后的样品在室温条件下养护 24h 使其固化。采用美国 Buehler 公司生产的
PowerPro5000 型自动磨抛及进行样品研磨与抛光，获得光滑、平整且没有明显划痕的观测面后，
将样品表面镀碳，用上述扫描电镜进行测试，加速电压：20kV，高真空模式。  
3. 结果与讨论 
3.1. 凝结时间 
图 1和图 2分别为 0～20℃硅酸盐水泥/铝酸盐水泥初凝时间和终凝时间与铝酸盐水泥掺量的
关系。硅酸盐水泥/铝酸盐水泥的初凝和终凝时间均随温度降低而不断延长，且温度越低，初凝与
终凝时间间隔越长；此外，初凝时间和终凝时间亦随铝酸盐水泥掺量的增大而缩短，当掺量高于
6%时显著缩短，当掺量为 15%时硅酸盐水泥/铝酸盐水泥在 10及 20℃下甚至发生速凝。 
Scrivener 等[20]研究发现硅酸盐水泥的水化产物主要沉积并包裹在未水化颗粒表面，而铝酸盐
水泥的水化产物均匀分布在整个空间。当硅酸盐水泥和铝酸盐水泥混合后，铝酸盐水泥的主要物
相（如 CA）会迅速与水反应，生成铝胶及片状为主的水化铝酸钙，这恰好填充了未水化颗粒间
的空隙，从而表现为初凝时间及终凝时间大幅缩短。 
 
 
图 1 0～20℃硅酸盐水泥/铝酸盐水泥初凝时间与铝酸盐水泥掺量的关系 
Fig. 1 Initial setting time of PC/CAC vs. the content of CAC at 0, 5, 10, and 20℃ 
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图 2 0～20℃硅酸盐水泥/铝酸盐水泥终凝时间与铝酸盐水泥掺量的关系 
Fig. 2 Final setting time of PC/CAC vs. the content of CAC at 0, 5, 10, and 20℃ 
3.2. 抗压强度 
图 3为 0～20℃下硅酸盐水泥/铝酸盐水泥砂浆水化 3d及 28d的抗压强度试验结果。由图 3可
见，从温度方面来看，温度降低，砂浆 3d抗压强度不断减小，而 28d抗压强度先增后减，10℃下
抗压强度值达到最大；从强度增长来看，20℃下水泥砂浆的抗压强度增长主要集中在水化 3d前，
之后增长较慢，而 0～10℃下水泥砂浆的抗压强度在水化 3~28d间仍有明显增长，28d抗压强度较
3d 抗压强度增长了 2～5 倍，尤其是 0℃下养护的试块，28d 抗压强度较 3d 抗压强度增长了约 5
倍。上述结果表明：低温不利于水泥砂浆早期抗压强度发展，但可以促进后期强度的增长；从铝
酸盐水泥掺量来看，水泥砂浆的抗压强度随着铝酸盐水泥掺量的提高而先增大后降低，当掺量为
6%时达到最大。这可能是少量铝酸盐的掺入促进了钙矾石的生成[13-14]，对早期强度起一定的促进
作用；但铝酸盐掺量过高时，水化生成的大量片状水化铝酸钙及铝胶包裹在未水化颗粒表面，延
迟了硅酸盐水泥的水化，宏观方面表现为抗压强度降低。 
 
 
图 3 0～20℃硅酸盐水泥/铝酸盐水泥砂浆 3d及 28d抗压强度与铝酸盐水泥掺量的关系 
Fig. 3 Compressive strength of PC/CAC mortars vs. content of CAC hydrated at 0, 5, 10 and 20℃ after 3 and 28 days 
3.3. 水化产物 
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3.3.1. 物相组成 
硅酸盐水泥/铝酸盐水泥水化 3d的 XRD图谱（图 4）表明，水化 3d时，A5中 C3S、C2S等熟
料矿物主要衍射峰（2θ 在 29～33°左右）强度高于 A0 中相应物相的衍射峰强度，水化产物 AFt
的衍射峰（2θ在 9.1°左右）强度与 A0差别不大，但水化产物 CH特征峰（2θ在 18°左右）强度则
显著小于 A0的强度。特别是 10℃下，A5水化产物中几乎观测不到明显的 CH峰。由此可知，铝
酸盐水泥掺入后，硅酸盐水泥的早期水化有所延缓。此外，除了有 CAH10生成外，10℃下养护的
A5的 XRD图上亦能观测到 C2AH6生成，该物相可能是样品制备时 C2AH8部分脱水所致。 
CH 作为硅酸盐水泥矿物 C3S、C2S 的主要水化产物之一，其含量能间接反映硅酸盐水泥的水
化程度[10]。由 DTA曲线（图 5）可知，水化 3d时，A0-10℃，A0-20℃，A5-10℃和 A5-20℃水化
产物中 CH 的生成量分别为 11.47%、14.06%、0%和 3.66%。然而，掺铝酸盐水泥后，水化产物
CH 的生成量与硅酸盐水泥的相比，远低于配合比中硅酸盐水泥所占的质量分数，例如：20℃下
的 A5硬化浆体中 CH的生成量占同条件养护下纯硅酸盐水泥 CH生成量的 26%，远低于硅酸盐水
泥在配合比中的质量分数（85%），该结果与 XRD所得结果（图 4）一致。可见，铝酸盐水泥的
掺入延缓了硅酸盐水泥的水化，这与已有的研究结论吻合[12-14]。 
 
 
图 4 0～20℃硅酸盐水泥/铝酸盐水泥浆体水化 3d后水化产物的 XRD图谱  Fig. 4 XRD patterns of PC/CAC pastes hydrated 
after 3 days at 0~20℃ 
 
图 5  0~20 °C硅酸盐水泥/铝酸盐水泥浆体水化 3d后水化产物的 DTA谱图  Fig. 5 DTA data of PC/CAC pastes hydrated after 
3 days at 0~20°C 
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3.3.2. 物相形貌 
图 6显示了 10℃下 A5及 A0水化 3d时水化产物的微观形貌。对比图 6(a)、(b)可知，3d时，
A5浆体中可明显观察到膜状水化产物包裹在未水化颗粒表面，且有一定量 AFt生成，而 A0浆体
中 CH、C-S-H和 AFt等水化产物清晰可见，发育较好，且界面连接好，形成了较好的空间网络结
构。 
在水泥水化诱导期的经典理论中，被国内外学者广泛认可的是保护层假说，该假说最早由
Stein 和 Stevels 提出[21]，他们认为硅酸盐水泥的水化产物紧密地沉积在 C3S 表面，至该保护层去
除或转变后，水泥才能进一步水化。据此可推测，文中膜状水化产物（图 6(a)）的生成延缓了硅
酸盐水泥的进一步水化，从而降低了砂浆抗压强度的发展。因为该膜状水化产物非常薄且形状不
规则，所以很难通过 X射线能谱仪准确分析其化学组成，仍有待进一步研究。 
 
 
图 6水化 3d后硬化浆体的微观形貌(二次电子成像)：(a) A5-10℃；(b) A0-10℃ 
Fig. 6 Microstructure (ESEM, fracture surface) of A5-10℃ (a) and A0-10℃ (b) pastes hydrated after 3 days 
10℃及 20℃下硅酸盐水泥/铝酸盐水泥水化 28d的 BSE图像如图 7所示。图中灰白色区域代
表未水化的熟料颗粒，灰色区域代表 C-S-H凝胶或 CH，而黑色区域则代表孔。对比图 7(a)、7(b)
可知，20℃下水化 28d时，硅酸盐水泥/铝酸盐水泥浆体中的大孔显著多于 10℃下的，且在局部区
域较集中。此外，对比图 7(b)、7(c)可见，20℃下掺铝酸盐水泥后硬化浆体的结构较纯硅酸盐水
泥孔隙更多，结构更疏松，因而抗压强度更低（3.2节）。 
 
 
图 7水化 28d后硬化浆体的微观形貌(背散射电子成像): (a) A5-10℃; (b) A5-20℃; (c) A0-20℃ 
Fig. 7 Microstructure (ESEM, BEI) of A5-10℃ (a); A5-20℃ (b); A0-20℃(c) pastes hydrated after 28 days 
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4. 结论 
(1) 温度降低，硅酸盐水泥/铝酸盐水泥的初凝和终凝时间延长，3d抗压强度不断降低，但 28d抗
压强度先增后减，在 10℃时达到最大。 
(2) 铝酸盐水泥掺量增加，20℃下，硅酸盐水泥/铝酸盐水泥砂浆的抗压强度将有所降低；而较低温
度下，低掺量的铝酸盐水泥反而促进砂浆抗压强度的发展。 
(3) 20℃下硅酸盐/铝酸盐硬化水泥浆体中大孔显著多于 10℃条件下，且在局部区域较集中。掺入
一定量铝酸盐水泥后，膜状水化产物包裹在未水化颗粒表面，且水化产物 CH的生成量较硅酸
盐水泥的显著降低，进一步表明铝酸盐水泥的掺入延迟了硅酸盐水泥的水化。 
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